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Disperse dyes were synthesized by coupling diazotized 2・aminodiphenyleneoxide 
with couplers. The following results were obtained : 2-Aminodiphenylene oxide (1)一→
Diacetylani1ine. À~ax 361mμ. mp 195.5-60C ; 1ー→Monomethylaniline，A払x 398mμmp 
133-4.50C ; 1ー→Dimethylani1ine，A払x412mμ， mp 212-2.50C ; 1ー→ 0・Oxyethylaniline，
À~ax 404m，μ， mp 138-9.50C ; 1-→かOxyethylmethylaniline，À~ax 413mμ. mp 166--7. 50C ; 
I一→m・Choro・s，s' -dioxyethylaniline， A払x421m，μ， mp 181-2.50C 1ー→βOxyethyl-m-
toluidine， À~ax 413mμ， mp 129-30oC ; 1ー→Diethylaniline，À~ax 418 mμ， mp 116.5-70C ; 
I一→ s-Oxyethylethylani1ine，À~ax 417mμ. mp 101.5-2.50C. 
The fastness properties of these disperse dyes on diacetate-， polyester-and acryloni-
tril-fiber were examined. 
2-アミノジフェニレンオキシド C2-AD)が染料に応用された例は少なく，わずかに 2，3ーオキ
シナブトエ酸と縮合してナブトール染料のカップリング成分1)に利用されているo 2-ADをジアゾ
成分にした例は見当らない。著者らは前報2)において合成した2-ADをジアゾ成分とし，ジアセチ
ルアニリン C1 )，モノメチルアニリン(n)，デメチルアニリン(目)， sーオキシエチルアニリン
CW)， 。ーオキシエチルメチルアニリン (V)，m クーロル-{3，{3'ー ジオキシエチルアニリン (VD，s-
オキシエチル-m-トルイジン CVll)，ジエチノレアニリリン CVDDおよび 8ーオキシエチノレエチルアニ
リン(目〉などをカップリング成分とする分散性アゾ染料を合成し，ジアセテ{トおよび合成繊維
に対する染色性をしらべたので報告するO
染料の ~ Eヨ 成
前記の組合せから生成した染料の融点，窒素分析値およびアルコール溶液の吸収スベクトル極大
波長をまとめると，表1のとおりであるO
表 1から，染料のアルコール溶液の吸収スペグトル極大波長に対する置換基の影響として，アセ
チノレ基は浅色的効果を示し， オキシエチJレ基を含めてアノレキノレ基の深色的効果は CHaくCH2CH2
OHく(CHa).!くCHa，CH2CH20HくCzHs， CHzCHzOHくくC2Hs)zの)1債に大きいことがわかるoま
たメチル基はベンゼン核にあっても側鎖にあっても効果に差を与えず，オキシzチノレ基の効果はエ
チノレ基よりわずかに小さいことが認められた。
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a) 染料の9%アルコール溶液を目立製光電分光光度計 EPB-u型で測定
染料の合成にあたって，常法により2-ADのクアゾ化を行なった。すなわち.2-A D (mp 125.5 
-60C)に水と濃塩酸を加え，約800Cに加熱して，ーたん溶解させ， 100Cに冷却したのち，この
温度付近で予め標定された N/10亜硝酸ソーダ水溶液によりジアゾ化した。はじめに存在した塩酸
塩の白い沈澱はだんだんに溶けて，ジアゾ化の終りには少量の茶カッ色の不溶物が浮遊する状態に
なった。 これをロ過し， ロ液をカップリングに使用した。 なお消費された亜硝酸ソーダ水溶液の
ml数から.2-ADの実量を計算で出し，これに見合うカップリング成分量を用いた。
染料Eの場合はカップリング成分にアニリンーωー メタンスルホン酸ソーダ CX)を用いたので，
71<を溶媒としたが，そのほかのカップリング成分 cn-目〕の場合はアルコールを溶媒にした。そ
して前記2-ADのジアゾ化液にカップリング成分の溶液をよくカキマぜながら室温で 2hrにわた
って滴下し，のち酢酸ソーダの水溶液を 2---3hrで、加えた。カップリングの終点は，カップリング
成分をジアゾ化 pー ニトロアニリンで，ジアゾ成分を 8ーナフトーノレのアルカリ水溶液で，それぞれ
判定された。
染料Eは2-ADのジアグ化物と Iとのカップリンク'生成物をアルカリ加水分解し，その生成物を
知71<酢酸と加熱して合成された。佃々の染料を合成した反応条件および結果をまとめると表2のと
おりである O
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表
a) f==O.9559. b) f=O.9813， c) N NaN02 (f=1.1790). d)水のml，e) HClのml
2 染色および堅ロウ度試験
融点の比較的低い染料VDIおよびEをのぞき， 1--刊の染料(表1)をそれぞれ2倍量のタモール
とメノウ乳鉢でよくねりまぜ，デシケーター中で乾燥したのち，細かい粉末にすりつぶしたO この
ようにして調製した染料を用い，ジアセテートの場合は一般の分散染色法により，アグリロニトリ
ル系繊維の場合は，浴比1: 30， 93-60 C， 1hrの条件により，ポリエステル系繊維の場合はステ
ンレスオートクレープ中で，浴比1:40， 120士20C.1hrの加圧染色法により，それぞれ染色した。
これらの染色物の堅ロウ度試験の結呆は表3のとおりであるo
表 3
染
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表3から，各染料の各染色布について， 日光堅ロウ度は3級以下で良好とはいえない。洗たく堅
ロウ度には普通程度のものがあり CXIV，XVD)，ジアセテート上よりもテトロン上の方が1綾程度す
ぐれているO この実験において，とり扱った染料のうちではI聞が3種の横維に対し比較的良い結
果を与えた。
実 験 之 部
原 料
モノメチルアニリン cn)，ジメチルアニリン (1)およびジエチルアニリン(V!8)は市販品で，
これをそのまま用いkoアニリンーωー メタルスルホン酸ソーダCX)はPBレポート 3)にしたがって
合成されたものであるO 収率 90.2%0s-オキシエチルアニリン CW)，sー オキシエチルメチルアニ
リン CV)， mーグロル-s，sにジオキシエチルアニリン CV!)， s-オキシエチルーm トー JレイジンCVU)
および 8ーオキシエチルエチルアニリン(医〉は， それぞれ相当するアミンとクロルヒドリンをカ
性ソーダまたは炭酸カルシウムの存在下でか熱して合成されたものであるo N， bp 159---1630 C / 
16mmHg; V， bp 145-1550C/15mmHg ;礼 bp200-2030C/5mmHg ; mp 870C 四.bp 
162-1650C/6mmHg; LX， bp 137-138.50C/7mmHg。
2 染料の
2・1 染料XIo合成
.d、
E司 成
20白nlの磁製ピーカーに2-AD (mp 125.5-60C) 2gをとり7k30mlおよび濃塩酸2mlを加え
800Cに加熱してーたん溶解させ， 100Cに冷却し. N/10亜硝酸ソーダ水溶液 (f=0.9559)1叩 .3
mlを 2hr30minにわたって滴下，ジアゾ化した。はじめに存在した白色の沈澱は滴下量 1oom1
のころ，溶けて透明な溶液になった。微量の茶カッ色浮遊物をロ過し，ロ液をカップリングに用い
た。この液に14-180CでX2.3gの水12m1溶液を2hrで加え， 同時に無7k酢酸ソーダ3.1gの水
20m1溶液を加えながら pHを5-6に調節した。 16hrカキマぜ，ジアゾ成分を 8ーナブトー ノレの
アルカリ水溶液で，カヴプリング成分をジアゾ化スノレブァニル酸で、調べ，両成分のないことを確め，
一夜放置，ロ過，水洗，乾燥して黄色の沈澱3.0gを得た。これをカ性ソーダ0.16gおよび水48m1
と30min煮沸，加水分解し， mp 155-1610 C (d)の物質2.2gを得た。これを100m1の丸底フラ
スコに入れ，無7k酢酸23gを加え.1hr還流させ， 300mlのぜーカー中の水 10白nlに注入してよ
くカキマぜた。ロ過し，酸性のなくなるまでフk洗，乾燥し， mp 116---1220 C (d)の粗XL2.53g 
を得た。酢酸から 5回再結晶して mp195.5-60CのXI(N，実験値10.66%，計算値11.32%)を
得た。
z ・2 染料盟の合成
2-AD 19を同様にして N/10亜硝酸ソーダ水溶液 (f=0.9813)56.5m1により100Cで 1hr50 
minを要してジアデ化し，徴量の不溶物をロ過し，ロ液に10-150Cで nO.6gのアルコール 2ml
溶液を 1hrで加え，同時に無水酢酸ソーダ0.8gの水10m!溶液を加えた。 5hr後に両成分が検出さ
れなくなったので一夜放置，ロ過， 71¥洗，乾燥して mp127-1320 Cの粗盟1.4g(収率93%)を得
た。アルコールから再結晶して mp133-4.50 Cの酒 (N，実験値13.66%，計算値13.95%)を得
たO
2・3 染料Xlo合成
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2-AD 2gを同様にしてN/I0亜硝酸ソーダ水溶液 (f~0.9559) 109.6rnlにより 8-100Cで2hr
30minを要してジアゾ化し，徴量の不溶物をロ過し，このロ液に9--120 Cで11.4gのアルコール
6ml溶液を2hrで加え，同時に無水酢酸ソーダ3.3gの7.K20ml溶液を加えて pHを5---6に調節
した。 7.5hrカキマゼ，両成分のなくなったことを確め，一夜放置，ロ過，水洗，乾燥してmp206
---9.50Cの粗X13.3g(収率96.5%)を得た。アルコールから 3回再結晶して mp212---2.50 Cの
XI (N，実験値12.89%，計算値13.33%)を得た。
2-4 染料XIVO合成
2-AD 2gを同様にしてN亜硝酸ソ{ダ7K溶、夜 (f=1.1790)9.02mlにより50Cで2hrを要して
ジアゾ化した。このジアゾイヒ液に100CでlV1. 7gのアルコール6ml溶液を3hrで、加え，同時に無水
酢酸ソーダ1.4gの7k6ml溶液を加え，反応液をリトマス紙酸性に調節したo ~アゾ成分をブェニ
ルJ酸のアルカリ71<滑液で，カップリング成分をジアゾ化H酸で調べ， 7hr 20minで反応を中止
し，ロ週， 7.K洗，乾燥して mp116-230Cの粗XIV2.0g (収率53%)を得た。アルコールから 3回
再結晶して mp138-9.50CのXN(N，実験値12.03弘計算値12.69%)を得た。
2・5 染料xvの合成
2-AD 19を同様にして N/I0亜硝酸ソーダ水溶液 (f=0.9813)54.7mlにより100Cで 1hr30 
minを要してジアグ化し，徴量の不溶物をロ過し，このロ液に10-150Cで.V O.8gのアルコ{ル
20ml溶液を1hr40minで加え，つぎに無水酢酸ソーダ1.4gの7K20ml静液を4hrで滴下した。 17
hr 15minカキマゼ，両成分のなくなったことを確め，ロ週， 7.K洗，乾燥して mp151-90Cの粗
XV1.2g (収率66%)を得た。 アルコールから 2回再結晶して mp166--7.50 CのXV(N，実験値
11.26%，計算値12.17~五〉を得た。
2・6 染料XVIo合成
2-AD 2gを同様にして N/I0亜硝酸ソ{ダ水溶液 (f=O.9869)110m1により 8-100Cで 2hr
30minを要してジアゾ化し，微量の不溶物をロ過し，このロ液に9--150 Cで、VI2.4gのアルコール
6ml溶液を2hrで滴下した。同時に無7.k昨聾ソーダ3gの7.K20ml溶液を加え， pH5--6に調節し
た。 14hrカキマぜ，ジアゾ成分のみ残っていたが反応を中止， ロ過，水洗，乾燥して mp136--
1470Cの組XVI3.9g(収率87%)を得た。アルコールから 2回再結品してmp181---2.50CのXVI(N， 
実験値9.74%，計算値10.27%)を得た。
2・7 染料I叩の合成
2-AD 2gを同様にして N/10亜硝酸ソーダ水溶液 (f=0.9869)110.5mlにより， 8 -100Cで
2hr 30minを要してジアゾ化し，徴量の不溶物をロ過し，このロ液に9-100Cで，四1.7gのアル
コール10m!溶液を2hrで滴下した。同時に無水酢酸ゾ{ダ3gの71<.20m溶液を加え pHを5-6
に調節した。 6hrカキマゼ，ジアゾ成分のなくなったことを認めたので一夜放置した。ロ過.7.K洗，
乾燥して mp77-83.50Cの粗xvn3.5g C収率92.8%)を得た。メタノールから 3回，つぎにアル
コールから 2回再結品して mp129-30oCのXVI CN，実験値11.70%，計算値12.17%)を得た。
2・8 染料I閣の合成
2-AD 19を同様にしてN/10亜硝酸ソーダ水溶液 (f=0.9813)55.7mlにより100Cで 1hr30 
minを要してジアゾ化し，徴量の浮遊物をロ過し，このロ液に 10---150CでVBIO.8gのアルコール
20m!溶液を 3hr30minで滴下した。 つぎに無水酢酸ソーダO.7gの水10m1溶液を2hr30minで
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加えた。 20hr後，ジアゾ化 pー ニトロアニリンでカップリング成分のなくなったことを確め，ロ過，
水洗，乾燥して mp112.5-3.50Cの粗XV1l1.8g(収率約100%)を得た。アルコールから 2回再
結晶して mp116.5-70CのXVDl(N，実験値11.84%，計算値12.27%)を得た。
2-9 染料XIXo合成
2-AD 19を同様にしてN/10亜硝酸ソーダ水溶液 (f==O.9813)53.6rnlにより100Cで1hrを要
してジアゾ化し，徴量の浮遊物をロ過し，このr液に 10-150CでlX0.9gの濃塩酸 0.5ml溶液を
2hrで滴下した。ついで無水酢酸ソ{ダ 2gの7.K10m1溶液を8hrで加えたo 17hr後，両成分とも
なくなったことが認められたので、ロ過，水洗， 乾燥して mp86-910Cの粗XIX1.6g (収率86%)
を得た。クロロベンゼンから2回再結晶して mp101.5-2.50 CのXLX(N，実験値10.95%，計算
値11.70%)を得た。
3 染色および堅ロウ度試験
3・1 染料の調製
染料1-刊，おのおの0.06gとタモールO.12gを少量の71<とともに乳鉢でよくねりまぜ，デシケ
ータ{中でよく乾燥してから細かい掛末にして染色に供した。
3・2染色
調製された染料 (2%)を染色ポマトに入れ，水120m!(洛比1: 40)を加えて染料をよく分散
させ， 400Cでアセテート布3gを入れ， 40minを要して750Cにし，この温度で2白nin染色，水洗
したのも，マルセルセッケンの0.5%溶液にて，浴比1: 40， 600 C， 10rninソーピングを行ない，
水洗乾燥した。
アクリロニトリル系繊維の場合には，浴比1:30， 500 Cで布を入れ， 20minで93-60Cにあげ，
この温度で1hr染色，水洗したのち，浴比1:30， 700 C， 10minで同様にソーピングを行ない，水洗，
乾燥した。
ポリエステ1レ系織維の場合には，染料2% (0. W. f.)，浴比1:40，室温でカキマゼ棒に巻いたテ
トロン布をステンレスオートグレープに入れ，これを閉じ， 30rninで120Coにし，120土20Cで 1hr
染色，冷却，水洗したのち，浴比1:40， 800Cで10rninソーピングを行ない，水洗，乾燥した0
3・3 竪ロウ度試験
3・3・1 洗たく竪ロウ度試験
J 1 S K4∞5-1956により， 洗たく試験甲法C-3をアセテートおよびテトロン染色布につい
て，洗たく試験乙法Hー 2をアセテートおよびアグリラン染色布について行なった。添付布にはそ
れぞれの繊維とピスコースの組合せを用いた。
3-3・2 日光竪ロウ度試験
J 1 S K4004-1956により，フェードオメ{タを用いて行なった。露光時間 15hr，機内温度63
OC，一夜放置後J1 S規格により判定したO
以上竪ロウ度試験の結果は表3に示してあるo (日本化学会第四年会〈昭35.4.4)において講演〉
付記「原料ジブ zニレンオキシドを贈与いただいた当時の八幡製鉄KK化工部長吉田 尚氏に厚
くお礼申し上げる。染色竪ロウ度試験は福井県繊維工業試験場のご厚意によって行なえた。研究費
の一部は文部省科学研究費(総合研究〉によった。ともに記して深甚な感謝の意を表する。」
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